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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ N-ХЛОР-N-АЛКОКСИКАРБАМАТОВ
С ТРИФТОРАЦЕТАТОМ СЕРЕБРА
У разі взаємодії метил-N-хлор-N-алкоксикарбаматів з трифторацетатом срібла утворю-
ються N,N-біс(метоксикарбоніл)-N-алкоксиіміди. Дослідження будови N,N-біс(метоксикарбо-
ніл)-N-метоксиіміду за допомогою РСА дозволяє довести наявність аномерного ефекту
nO(Me)→σ*N-X у N-X-N-метоксисечовинах (X = OAc, Cl, OMe, N+C5H5).
Как правило, N-ацилокси-N-алкоксиамиды синтезируют взаимодействием
N-хлор-N-алкоксиамидов с карбоксилатами натрия или калия в среде ацетонитрила
[1–3; 5; 6] или ацетона [11–13]. Хотя N-ацилокси-N-алкоксибензамиды впервые по-
лучены С. А. Гловером реакцией N-хлор-N-алкоксибензамидов с ацетатом серебра
в эфире [10], позже им же была показана неэффективность данного способа при
получении N-ацилокси-N-бензилоксибензамидов, содержащих в пара-положении
бензольного кольца бензилоксигруппы сильные электронодонорные или сильные
электроноакцепторные заместители, и предложены карбоксилаты натрия в качестве
более универсальных нуклеофилов [11]. N-Ацетокси-N-метоксиуретилан получен с
умеренным (38 %) выходом из N-хлор-N-метоксиуретилана 1 обработкой ацетатом
серебра в эфире [5].
Поскольку N-трифторацетокси-N-алкоксикарбаматы до сих пор неизвестны,
мы попытались получить их, исходя из N-хлор-N-алкоксиуретиланов 1, 2 и три-
фторацетата серебра, учитывая низкую нуклеофильность трифторацетатов калия и
натрия. Однако образования N-трифторацетокси-N-алкоксикарбаматов не происхо-
дит, основными продуктами реакции являются N,N-бис(метоксикарбонил)-
N-алкоксиимиды 3, 4 (схема 1).
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Схема 1. Синтез N-алкоксиимидов 3, 4 (R = Me (1, 3), Et (2, 4))
Очевидно, из-за низкой нуклеофильности аниона CF3CO2-,  отрыв аниона Сl-
ионом Ag+ и образование нитрениевого катиона А сопровождается не нуклеофиль-
ным замещением у атома азота, а фрагментацией до более устойчивого ацильного
катиона B. Последний ацилирует молекулу непрореагировавшего N-хлор-N-алко-
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ксиуретилана 1, 2 по атому азота, с последующим образованием N,N-бис(мето-
ксикарбонил)-N-алкоксиимида 3, 4 (схема 2).
Строение имидов 3, 4 доказано с помощью ЯМР 1Н спектроскопии и мас-
спектрометрии, а для соединения 3 также с помощью РСА. Кроме того, соединение
3 идентифицировано по спектру ЯМР 1Н с продуктом распада метил-N,N-
диметоксикарбамата [1; 5] при продолжительном хранении.
N Cl
RO
MeO2C Ag
+
N
OR
MeO2C CO2Me
-AgCl N
OR
MeO2C
MeO2C+
N
OR
MeO2C CO2Me
Cl
N O2CCF3
RO
MeO2CCF3CO2
1,2
+
A
B
1, 2
+
3,4
-
-Cl+
Схема 2. Возможный механизм образования N-алкоксиимидов 3, 4
(R = Me (1, 3), Et (2, 4))
Соединение 3 имеет геометрические параметры близкие к точечной группе
симметрии Сs. Две метоксикарбонильные группы и атом N(1) лежат практически
в одной плоскости (среднеквадратичное отклонение атомов составляет 0,047 Å),
а связь С(1)–О(1) развернута перпендикулярно этой плоскости (торсионный угол
C(1)–O(1)–N(1)–C(4) 89,3(1)°). Атом азота имеет плоско-тригональную конфигу-
рацию. Сумма валентных углов, центрированных на атоме азота (∑ß) составляет
359,7(1)°, отклонение атома азота от плоскости связанных с ним атомов (hN)  –
0,031(1) Å. Данная sp2 гибридизация азота приводит к укорочению связей С–N до
1,396(2) Å, по сравнению со связями N–C(O) наблюдаемыми в аномерных амидах
с высокой степенью пирамидальности атома азота (1,42–1,43 Å [4; 14]). В то же
время не наблюдается существенного изменения длины связи N(1)–O(1) 1,396(1)
Å по сравнению со связями N–O(Alk) в аномерных мочевинах (в среднем, 1,40 Å
[4; 14]).
Весьма любопытно, что в аномерных, «деформированных» N-X-N-мето-
ксимочевинах (X = OAc,  Cl,  OMe, N+C5H5) [4] длина связи N–OMe фактически не
зависит от природы Х и имеет ту же величину, что и связь с планарным атомом
азота N–OMe в имиде 3 (см. табл. 1). Однако в случае атома азота высокой степени
пирамидальности длина связи N–OMe не может приближаться к длине той же связи
N–OMe для атома азота плоской конфигурации в N-метоксиимиде 3 без дополни-
тельного сокращения данной связи. Данное дополнительное укорочение связи
N–OMe в аномерных N-X-N-метоксимочевинах, установленное благодаря исполь-
зованию структурного параметра в N-метоксиимиде 3 в качестве эталона, вероятно
обусловлено орбитальным взаимодействием nO(Me)→σ*N-X, названным С. А. Глове-
ром «аномерным эффектом» [13]. При данном взаимодействии связь N–X удлиня-
ется и, следовательно, дестабилизируется [4; 7; 13], а связь N–OMe укорачивается
[13]. Таким образом, совместный анализ структурных параметров N,N-бис(мето-
ксикарбонил)-N-метоксиимида 3 и N-X-N-метоксимочевин [4; 7] позволяет полу-
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чить весомое доказательство доминирования в последних аномерного орбитально-
го взаимодействия nO(Me)→σ*N-X.
Рис. 1. Молекулярная структура имида 3. Избранные длины связей (Å) и валентные углы (°):
O(1)–N(1) 1,396(1), O(1)–C(1) 1,448(2), O(2)–C(2) 1,338(2), O(2)–C(3) 1,450(2), O(3)–C(2) 1,197(2),
O(4)–C(4) 1,338(2), O(4)–C(5) 1,449(2), O(5)–C(4) 1,200(2), N(1)–C(4) 1,396(2), N(1)–C(2) 1,397(2);
O(1)–N(1)–C(4) 118,2(1), O(1)–N(1)–C(2) 117,8(1), C(4)–N(1)–C(2) 123,8(1), N(1)–O(1)–C(1) 109,8(1),
C(2)–O(2)–C(3) 114,2(1), C(4)–O(4)–C(5) 115,0(1), O(3)–C(2)–O(2) 125,5(1), O(3)–C(2)–N(1) 124,7(1),
O(2)–C(2)–N(1) 109,9(1), O(5)–C(4)–O(4) 126,0(1), O(5)–C(4)–N(1) 124,6(1), O(4)–C(4)–N(1) 109,4(1)
Таблица 1
Некоторые структурные параметры аномерных мочевин
H2NC(O)N(X)OMe и имида 3
параметр
для H2NC(O)N(X)OMe, X для
(MeO2C)2NOMe 3OAc [4] Cl [7] OMe [4] N+C5H5 [4]
∑ß, ° 332,0(1) 329,0(2) 331,8(2) 333,9(1) 359,7(1)
hN, Å 0,446(2) 0,500(1) 0,444(2) 0,431(2) 0,031(1)
N–OMe
длина, Å 1,400(1) 1,398(1)
1,398(3);
1,399(2) 1,400(2) 1,396(1)
Экспериментальная часть
Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектрометре «Varian VXP-300»
(300 МГц, внутренний стандарт – Me4Si, химические сдвиги в s-шкале (м. д.),
КССВ в Гц). Масс-спектры записывали на масс-спектрометре VG 770-70EQ в FAB
режиме (FAB). ИК-спектр записывали на спектрометре UR-20. РСА выполняли на
автоматическом четырехкружном дифрактометре «Xcalibur 3».
Метил-N-хлор-N-метоксикарбамат получен согласно [8].
Метил-N-хлор-N-этоксикарбамат получен согласно [9].
N,N-Бис(метоксикарбонил)-N-метоксиимид (3). Раствор 0,419 г (3,000 ммоль)
метил-N-хлор-N-метоксикарбамата 1 в 2 мл Et2O при –30 °С прибавили к раствору
0,729 г (3,300 ммоль) CF3CO2Ag в 6  мл MeCN,  за 2  ч подняли температуру реак-
цонной смеси до 0 °С, отфильтровали выпавший осадок AgCl, промыли его 6 мл
Et2O, объединенный фильтрат упарили в вакууме (20 Торр). Остаток проэкстраги-
ровали 15 мл Et2O при –5 °С,  эфирный экстракт упарили в вакууме (15 Торр). По-
лучено 0,162 г (66 %) технического N,N-бис(метоксикарбонил)-N-метоксиимида 3.
После перекристаллизации из смеси Et2O  –  C6H14 получено 0,072  г (29  %)
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N,N-бис(метоксикарбонил)-N-метоксиимида 3, бесцветные кристаллы, т. пл. 62–
64 °С. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3): 3,83 (c, 3H, NOMe); 3,92 (c, 6H, CO2Me).
Масс-спектр (FAB, H+, m/z, Iотн. (%)): 164 [M+H]+ (100); 149 (21,8). Найдено, (%):
C 36,73; H 5,77; N 8,49. C5H9NO5. Вычислено, (%): C 36,81; H 5,56; N 8,59.
Кристаллы 3 были выращены из Et2O  –  C6H14 при –20 °C,  C5H9NO5,
моноклинные, пространственная группа P21/n, a = 7,5027(3) Å, b = 6,9365(3) Å,
c = 13,8194(5) Å, β = 98,611(4)°,  Mr = 163,13, V = 711,09(5) Å 3, F(000) = 344,
Dc = 1,524 г см-3, Z = 4, μ(MoKα) = 0,14 мм-1. Код CCCД 679788.
N,N-Бис(метоксикарбонил)-N-этоксиимид (4). Раствор 0,440 г (2,864 ммоль)
метил-N-хлор-N-этоксикарбамата 2 в 5  мл Et2O при –30 °С прибавили к раствору
0,695 г (3,148 ммоль) CF3CO2Ag в 5 мл тетрагидрофурана, за 20 ч подняли темпера-
туру реакцонной смеси до 20 °С, отфильтровали выпавший осадок AgCl, промыли
его 8 мл Et2O, объединенный фильтрат упарили в вакууме (20 Торр). Остаток про-
экстрагировали 12 мл гексана при 5 °С, экстракт упарили в вакууме (10 Торр). По-
лучено 0,158 г (62 %) N,N-бис(метоксикарбонил)-N-этоксиимида 4, бесцветная
жидкость. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3): 1,30 (т, 3H, NOCH2Me, J = 7); 3,90 (c,
6H, CO2Me); 4,04 (кв, 2H, NOCH2Me, J = 7). ИК-спектр (пленка, ν, см-1): 1810, 1775
(С=О ). Масс-спектр (FAB, H+, m/z,  Iотн. (%)): 178 [M+H]+ (100). Найдено, (%):
C 40,91; H 6,42; N 7,59. C6H11NO5. Вычислено, (%): C 40,68; H 6,26; N 7,91.
Работа выполнена в рамках госбюджетной темы «Азот и фосфорсодержащие органические
соединения. Синтез, структура и реакционная способность», номер госрегистрации № 0108U000485.
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ВИЗНАЧЕННЯ СКЛАДУ КОПОЛІМЕРІВ СТИРОЛУ
З ДИВІНІЛБЕНЗОЛОМ МЕТОДОМ ІЧ-СПЕКТРОСКОПІЇ
Показана можливість застосування методу ІЧ-спектроскопії для визначення частки
крос-агента в кополімерах стиролу з дивінілбензолом за характеристичними смугами м- і п-ди-
вінілбензолу.
Синтетичні іонообмінні смоли – іоніти широко використаються у водопідго-
товці, гідрометалургії, для розділення й очищення складних технологічних сумішей
у хімічній, мікробіологічній, харчовій і медичній галузях промисловості, гетерофаз-
ному каталізі різноманітних хімічних процесів. Іонообмінні смоли часто застосо-
вуються в лабораторній практиці й наукових дослідженнях [1–3].
Найпоширенішими є іонообмінні смоли, одержувані полімераналогічними
перетвореннями на синтетичних матрицях. В якості останніх, переважно, викорис-
товуються просторово зшиті полімери, синтезовані в умовах радикальної кополіме-
ризації двох або декількох мономерів, коли хоча б один з них містить більш однієї
ненасиченої групи, тобто є крос-агентом [4]. Для більшості марок іонообмінних
смол, і, у першу чергу – для тих, що мають найбільші обсяги світового виробницт-
ва,  полімерною матрицею є кополімер стиролу й дивінілбензолу (ДВБ) [5–6]. Це –
вітчизняні іоніти КУ 2-8, КСМ-2, АВ-17-8, АМ,  АМ-п,  АМП,  МА 2Б,  а також їхні
різноманітні іноземні аналоги.
Накопичений практичний досвід виробництва іонітів і результати їхніх чисель-
них досліджень дозволяють стверджувати, що основні фізико-хімічні й експлуата-
ційні властивості іонообмінних смол формуються вже на стадії синтезу полімерної
матриці [1; 6; 7]. Зокрема, фізико-механічні, ємнісні й кінетичні характеристики
іонітів переважно визначаються щільністю й регулярністю просторової структури
матриці,  які залежать від природи й кількості крос-агента,  а також –  умов прове-
дення кополімеризації. Тому контроль ступеня зшивки в кополімерних матрицях,
а, отже – наявність надійних кількісних методів його оцінки, завжди був і залишаєть-
ся актуальним. При цьому дотепер для оцінки ступеня зшивки полімерної матриці
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